
Termodinamica 
statistica

Termodinamica Termodinamica 
statisticastatistica

FACOLTÀ DI FAR M ACIA

UNIVERSITÀ DEGLI STUDI DI SALERNO

C. A. Mattia 2010
2C. A. Mattia 2010

L’L’ entropiaentropia può essere vista come una funzione può essere vista come una funzione 
che descrive il che descrive il numero di arrangiamenti numero di arrangiamenti 
possibilipossibili (dell’energia e della materia)(dell’energia e della materia) che che 
sono disponibili.sono disponibili.

Un processo Un processo spontaneo spontaneo si evolve verso gli si evolve verso gli 
stati che hanno stati che hanno maggior probabilitàmaggior probabilità di di 
esistenza.esistenza.

Queste osservazioni sono le basi della Queste osservazioni sono le basi della 
termodinamica statistica.termodinamica statistica.

EntropiaEntropia
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Microstati e macrostatiMicrostati e macrostati

La La termodinamica classicatermodinamica classica classifica gli stati in classifica gli stati in 
base alle caratteristiche macroscopiche.base alle caratteristiche macroscopiche.

La La termodinamica statisticatermodinamica statistica utilizza i utilizza i 
microstati microstati (stati microscopici)(stati microscopici)

MicrostatoMicrostato: posizione e momento di ogni molecola;: posizione e momento di ogni molecola;

MacrostatoMacrostato: : (p,V,T).(p,V,T).

MolteplicitàMolteplicità: numero di microstati : numero di microstati 
corrispondenti ad un unico macrostato.corrispondenti ad un unico macrostato.
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Oscillatore armonico classicoOscillatore armonico classico
Particella di massa m soggetta a una forza di Particella di massa m soggetta a una forza di 
richiamo proporzionale allo spostamento.richiamo proporzionale allo spostamento.
F = m•aF = m•a forza = massa•accelerazioneforza = massa•accelerazione
F = F = --K(xK(x--xx00)) xx00 = 0= 0
F = F = --dU/dxdU/dx EEpp = energia potenziale= energia potenziale
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(K/m)(K/m)1/21/2 = = ωω pulsazionepulsazione
ωω/2/2ππ = = νν frequenzafrequenza
EEpp = = ½½KxKx22 EEcc = = ½m(Acos2½m(Acos2πνπνt)t)22
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Oscillatore armonico QMOscillatore armonico QM

EEnn = h= hνν(n+(n+½)  n = 0,1,2,3,…½)  n = 0,1,2,3,…

EEi+1i+1 –– EEii = = hhνν
n = 5n = 5

n = 4n = 4

n = 3n = 3

n = 2n = 2

n = 1n = 1

n = 0n = 0

hhνν

E = E = 9/2h9/2hνν

E = E = 5/2h5/2hνν

E = 3/2E = 3/2hhνν

E = E = 1/2h1/2hνν
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MicrostatiMicrostati
N oscillatori con Q quanti di energiaN oscillatori con Q quanti di energia

N = 2     Q = 2N = 2     Q = 2
Al primo oscillatore 2 quanti (nessuno al secondo).Al primo oscillatore 2 quanti (nessuno al secondo).
Al secondo oscillatore 2 quanti (nessuno al primo).Al secondo oscillatore 2 quanti (nessuno al primo).
Al primo oscillatore 1 quanto (1 al secondo).Al primo oscillatore 1 quanto (1 al secondo).

3 diversi microstati3 diversi microstati
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ConfigurazioniConfigurazioni
I 3 microstati associati al sistema N = 2 Q = 2 I 3 microstati associati al sistema N = 2 Q = 2 
possono essere così indicati:possono essere così indicati:

2 02 0 (2 al I° e 0 al II°)(2 al I° e 0 al II°)
0 20 2 (0 al I° e 2 al II°)(0 al I° e 2 al II°)
1 11 1 (1 al I° e 1 al II°)(1 al I° e 1 al II°)

I primi due sono simili (0 quanti ad un oscillatore I primi due sono simili (0 quanti ad un oscillatore 
e 2 quanti all’altro) e possono essere raggruppati e 2 quanti all’altro) e possono essere raggruppati 
in una stessa configurazione.in una stessa configurazione.
Un sistema di 2 particelle e due quanti è Un sistema di 2 particelle e due quanti è 
descritto da due configurazioni di cui una descritto da due configurazioni di cui una 
contiene due microstati e l’altra un microstato.contiene due microstati e l’altra un microstato.
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N = 3         Q = 3N = 3         Q = 3
3 0 0   0 3 0   0 0 33 0 0   0 3 0   0 0 3 IIaa

2 1 0    2 0 1   1 2 0   0 2 1   1 0 2   0 1 22 1 0    2 0 1   1 2 0   0 2 1   1 0 2   0 1 2 IIIIaa

1 1 11 1 1 IIIIIIaa

10 microstati10 microstati 3 configurazioni3 configurazioni
Una configurazione può essere indicata dalla Una configurazione può essere indicata dalla 
successione del numero di particelle su ogni stato.successione del numero di particelle su ogni stato.
IIaa: 2 particelle stato 0; 0 particelle stato 1; 0 : 2 particelle stato 0; 0 particelle stato 1; 0 
particelle stato 2; 1 particella stato 3; (0 particelle particelle stato 2; 1 particella stato 3; (0 particelle 
su tutti gli stati successivi).su tutti gli stati successivi).

2,0,0,1 (I2,0,0,1 (Iaa)   1,1,1 (II)   1,1,1 (IIaa)   0,3 (III)   0,3 (IIIaa))
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N = 5        Q = 5N = 5        Q = 5
configurazioneconfigurazione microstatomicrostato WW
4,0,0,0,0,14,0,0,0,0,1 5 0 0 0 05 0 0 0 0 55
3,1,0,0,13,1,0,0,1 4 1 0 0 04 1 0 0 0 2020
3,0,1,13,0,1,1 3 2 0 0 03 2 0 0 0 2020
2,2,0,12,2,0,1 3 1 1 0 03 1 1 0 0 3030
2,1,22,1,2 2 2 1 0 02 2 1 0 0 3030
1,3,11,3,1 2 1 1 1 02 1 1 1 0 2020
0,50,5 1 1 1 1 11 1 1 1 1 11

2,1,22,1,2 W = 5!/2!•1!•2!W = 5!/2!•1!•2!∏η
=

!
!

i

NW
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Q = 5Q = 5
NN ΣΣWW WW11 WW22 WW33 WW44 WW55 WW66 WW77

11 11 11

22 66 22 22 22

33 2121 33 33 33 66 66

44 5656 44 44 44 1212 1212 1212

55 126126 11 55 2020 2020 2020 3030 3030

66 252252 66 66 3030 3030 6060 6060 6060

77 462462 77 2121 4242 4242 105105 105105 140140

88 792792 88 5656 5656 5656 168168 168168 280280

1010 20022002 1010 9090 9090 252252 360360 360360 840840

2020 4250442504 2020 380380 380380 34203420 34203420 1550415504 1938019380

5050 31625103162510 5050 24502450 24502450 5880058800 5880058800 921200921200 21187602118760
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FattorialeFattoriale

n! = nn! = n••(n(n--1)1)••(n(n--2)2)•…••…•22••11

n! = 1n! = 1••22••33•…••…•(n(n--1)1)••nn

3! = 13! = 1••22••3 = 63 = 6

Indica le permutazioni di n oggettiIndica le permutazioni di n oggetti

abc; acb; bac; bca; cab; cbaabc; acb; bac; bca; cab; cba

n! = (nn! = (n--1)!1)!••nn

4! = 14! = 1••22••33••4 = 24 = 3!4 = 24 = 3!••4 = 64 = 6••44

0! = 10! = 1

approssimazione di Stirling    approssimazione di Stirling    lnln((n!) n!) ≈≈ nn••lnln((n) n) -- nn
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Monete N = 4Monete N = 4
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Monete N = 6Monete N = 6
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Monete N = 10Monete N = 10
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Monete N = 20Monete N = 20
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Monete N = 50Monete N = 50
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Monete N = 100Monete N = 100
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Monete N = 500Monete N = 500
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Monete N = 1000Monete N = 1000
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Monete N = 1000Monete N = 1000



21C. A. Mattia 2010

Legge di distribuzioneLegge di distribuzione

E = energia totaleE = energia totale
N = numero particelleN = numero particelle
ηηii = numero particelle stato iesimo= numero particelle stato iesimo
εεii = energia stato iesimo= energia stato iesimo
ΣηΣηii = N= N
ΣηΣηiiεεii = E= E
W = numero di microstatiW = numero di microstati
W = N!/W = N!/ППηηii!!

W W →→ massimo =>massimo => ηηjj = Ne= Ne--βεβεjj/e/eαα
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BoltzmannBoltzmann
)( kij eee

k

i ε−εβ−βε−α =
η
η=∑

)()( 0ee 00j0j
j0j ≡εη=ηη=η βε−ε−εβ−

mediaenergia11e =ε
ε

+=β

0T
00T

→β∞→ε=>∞→
∞→β→ε=>→

;
;

ββ = 1/kT= 1/kT
k costante di Boltzmann (R/Nk costante di Boltzmann (R/NAA))

kT
0i

i

e
ε−

η=η ∑
ε−ε−

=η= kTkTi
i

ni

eeNP

23C. A. Mattia 2010

OscillatoriOscillatori
ηηi+1i+1//ηηii = exp(= exp(--ββ((εεi+1i+1--εεii)) = e)) = e--ββ(h(hνν)) = c (costante)= c (costante)

ηη00 = N(1= N(1--c) = Nc) = N22/(N+Q)/(N+Q)
(freddo)(freddo) N = 500           N = 500           (caldo)(caldo)
Q = 250Q = 250 Q = 750Q = 750

333,112,37,1,4,1,1333,112,37,1,4,1,1 200,120,72,43,26,16,9,6,3,2,1,1,1200,120,72,43,26,16,9,6,3,2,1,1,1

W = 10W = 10205205 W = 10W = 10365365

N = 1000      Q = 1000N = 1000      Q = 1000
533,222,109,55,30,17,10,6,3,2,1,1,1533,222,109,55,30,17,10,6,3,2,1,1,1

W = 10W = 10570570
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Equilibrio termicoEquilibrio termico

Q = 250Q = 250

W = 10W = 10205205

Q = 750Q = 750

W = 10W = 10365365

Q = 1000Q = 1000

W = 10W = 10570570

Q = 1000Q = 1000

W = 10W = 10600600
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EntropiaEntropia

Macroscopico: spontaneità => aumento entropiaMacroscopico: spontaneità => aumento entropia
Microscopico: spontaneità => aumento molteplicitàMicroscopico: spontaneità => aumento molteplicità
S e W sono collegatiS e W sono collegati
Per due sistemi all’equilibrioPer due sistemi all’equilibrio

SSABAB = S= SAA + S+ SBB

WWABAB = W= WAA •• WWBB

La funzione ln trasforma il prodotto in una sommaLa funzione ln trasforma il prodotto in una somma
S = costanteS = costante••lnW + SlnW + S00

S = kS = k••lnWlnW
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Sistema canonicoSistema canonico

La legge di distribuzione per un sistema canonico La legge di distribuzione per un sistema canonico 
(sistema isotermo e isocoro che scambia energia (sistema isotermo e isocoro che scambia energia 
e non materia)e non materia) può essere ricavato dalla legge di può essere ricavato dalla legge di 
distribuzione delle particelle.distribuzione delle particelle.
La probabilità di osservare un sistema con La probabilità di osservare un sistema con 
energia prefissata Eenergia prefissata Ejj è:è:
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Peso statisticoPeso statistico

A A ≡≡ AA11, A, A22, A, A33, A, A44, , ……

Â = (Â = (AA11 + A+ A22 + A+ A33 + A+ A4 4 + + ……)/N = )/N = ΣΣAAii/N/N

A A ≡≡ AA11, A, A11, A, A11, A, A22, A, A22, A, A33, A, A33, A, A33, A, A33, A, A44, , ……

AA11 (n(n11); A); A22 (n(n22); A); A33 (n(n33); A); A44 (n(n44); ...); ...

nn1 1 + n+ n22 + n+ n33 + + …… = N= N

Â = (nÂ = (n11••AA11 + n+ n22••AA22 + n+ n33••AA33 + + ……)/)/ΣΣnnkk = = ΣΣnnii••AAii//ΣΣnnkk

Â = Â = ΣΣ(n(nii//ΣΣnnkk))••AAii = = ΣΣ(n(nii/N)/N)••AAii = = ΣΣxxii••AAii

xxii ≡≡ PPii
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Valore osservabileValore osservabile
ssGG = 6= 6 ssRR = 4= 4

CCGG = 0= 0 CCRR = 1= 1

xxGG = 0,6= 0,6 xxRR = 0,4= 0,4

PPGG = 0,6= 0,6 PPRR = 0,4= 0,4

ĈĈ = x= xGG••CCGG + x+ xRR••CCRR (0,4)(0,4)

nnGG = 1603            n= 1603            nTT = 2669= 2669 nnRR = 1066= 1066

ĈĈ = 1603/2669= 1603/2669••0 + 1066/26690 + 1066/2669••1 = 0,39941 = 0,3994
60%60% 40%40%++ ==
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Sistema canonicoSistema canonico
Il valore della variabile A allIl valore della variabile A all’’equilibrio per un equilibrio per un 
sistema generico sistema generico èè::

ÂÂ = = ΣΣPPjjAAjj
Per un sistema canonico PPer un sistema canonico Pjj = e= e--EEjj/kT/kT/Z/Z

Z = Z = ΣΣee--EEii/kT/kT (funzione di ripartizione)(funzione di ripartizione)
ZPZPjj = e= e--EEii/kT/kT => E=> Eii = = --kT(lnPkT(lnPii+lnZ)+lnZ)

ddÊ = Ê = ΣΣEEjjdPdPjj + + ΣΣPPjjdEdEjj dU = dq + dwdU = dq + dw
ΣΣPPjjdEdEjj = = ΣΣPPjj(dE(dEjj/dV)dV = /dV)dV = --presspress••dVdV
ΣΣEEjjdPdPjj ≡≡ TdSTdS dU = TdS dU = TdS ––pdVpdV

--kkΣΣPPiilnPlnPii ≡≡ SS
Per un sistema isolato P = 1/W          S = klnWPer un sistema isolato P = 1/W          S = klnW
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Funzioni termodinamicheFunzioni termodinamiche

--kTlnZ kTlnZ ≡≡ AA

kT(dlnZ/dT)kT(dlnZ/dT)VV + klnZ + klnZ ≡≡ SS

kT(dlnZ/dV)kT(dlnZ/dV)TT ≡≡ pp

kTkT22(dlnZ/dT)(dlnZ/dT)VV ≡≡ UU
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Legge di distribuzioneLegge di distribuzione

PPjj = e= e--EEjj/kT/kT/Z/Z
Z = Z = ΣΣee--EEii/kT/kT

la sommatoria la sommatoria èè estesa a tutti gli statiestesa a tutti gli stati

PP

E (stati)E (stati)
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Legge di distribuzioneLegge di distribuzione

PPjj = e= e--EEjj/kT/kT/Z/Z
Z = Z = ΣωΣωiiee--EEii/kT/kT

la sommatoria la sommatoria èè estesa a tutti i livelliestesa a tutti i livelli
ωω = numero di stati per livello= numero di stati per livello

PP

E (livelli)E (livelli)
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FluttuazioniFluttuazioni

σσEE = (<E= (<E22>>--<E><E>22))½½

<E>Z = <E>Z = ΣΣEEiiee--EEii/kT/kT

derivando rispetto alla temperatura a volume costantederivando rispetto alla temperatura a volume costante

kTkT22CCVV = = <E<E22>>--<E><E>22

CV CV ≈≈ Nk              <E> Nk              <E> ≈≈ NkTNkT

σσEE/E /E ≈≈ NN--½½

34C. A. Mattia 2010

butanobutano

kNkNAA = R= R R = R = ≈≈ 2,0 cal/K2,0 cal/K

xxii = = ωωiiee--εεii/kT/kT//ΣωΣωjjee--εεjj/kT/kT

εεtt ≡≡ 0                               0                               εεgg ≡≡ 500/N500/NAA

transtrans gauchegauche++ gauchegauche--

0                        0                        ππ 22ππ

EE gg++ gg--tt ∆∆EEtt--gg = 500 cal/mol= 500 cal/mol
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ButanoButano
xxtt = 1/z= 1/z xxgg = 2= 2••ee--500/2T500/2T z = 1 + 2ez = 1 + 2e--500/2T500/2T

T (K)T (K) xxtt ee--500/2T500/2T

1010 1,01,0 1,41,4••1010--1111

2020 0,9999930,999993 3,73,7••1010--66

4040 0,9960,996 0,0020,002
100100 0,8590,859 0,0820,082
200200 0,6360,636 0,2870,287
300300 0,5350,535 0,4350,435
360360 0,50,5 0,50,5
400400 0,4830,483 0,5350,535
10001000 0,3910,391 0,7790,779
1000010000 0,3390,339 0,9750,975
100000100000 0,3340,334 0,9980,998
10000000001000000000 0,333333390,33333339 0,99999980,9999998
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Cis e transCis e trans

ηηii//ηηjj = e= e--((εεii--εεjj)/kT)/kT ηηBB//ηηAA = e= e--39000/2T39000/2T

ηηBB//ηηAA = 10= 10--2828 => x=> xBB = 10= 10--2828

λλ = 9737 nm            = 9737 nm            νν = 3,08= 3,08••10101313secsec--11 1/t1/tmm = x= x••νν

ttmm = 10= 1077 annianni
legame peptidico legame peptidico ∆∆EEBB--AA = 18 Kcal= 18 Kcal

xxBB = 10= 10--1313 ttmm = 1 sec= 1 sec

0                0                ππ 22ππ

EE
39 Kcal39 Kcal

BB

AA
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Funzione di ripartizioneFunzione di ripartizioneFunzione di ripartizione

Per un sistema AB formato dalle due particelle A e B, se Per un sistema AB formato dalle due particelle A e B, se 
εεABAB = = εεAA ++ εεBB (particelle indipendenti), si avrà:(particelle indipendenti), si avrà:

ZZABAB = z= zAAzzBB
In generale per particelle indipendentiIn generale per particelle indipendenti

Z = Z = ΠΠzzii
e per N particelle ugualie per N particelle uguali

Z = zZ = zNN

Se le particelle sono indistinguibiliSe le particelle sono indistinguibili

Z Z ≈≈ zzNN/N!/N!
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